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Introduction 

Cet ouvrage s’adresse a toils les etudiants en U re annee d’etudes superieures 

scientifiques (classes preparatories et l er cycle universitaire) desirant tester l’outil 

QCM. Ils en decouvriront les nombreuses vertus. 

• Par leur caractere ludique, les QCM sont une invitation permanente a travailler, 
et a le faire avec enthousiasme. 

• Separes en blocs independants, les QCM se pretent particulierement a des sequences 
de travail de courte duree (V 2 heure par exemple), propices a une concentration 
et une efficacite maximales. 

• N’exigeant pas de redaction, les QCM renvoient neanmoins a la necessity de 
rediger convenablement un brouillon pour aboutir a la solution exacte. 

• Les QCM confrontent immediatement l’etudiant a une evaluation sans concession. II n’y 
a pas de reussite approximative, aucune possibility de biaiser : c’est bon ou c’est faux ! 

• Les QCM, qui ne sont faciles qu’en apparence, renvoient aux fondamentaux 
des programmes, a la difficulty qu’il y a finalement a maitriser parfaitement des 
questions de base, et a la necessity de retravailler constamment ces incontourna- 
bles. Les QCM ont la vertu de secouer le cocotier. 

• Les QCM poussent finalement l’etudiant a se remettre en cause dans ses pratiques, 
et a s’interroger sur la qualite, le plaisir et la gestion du temps, qui sont les 
veritables criteres de la reussite aux concours. 

❖ 

Les sujets proposes dans cet ouvrage sont totalement inedits. 

• Un premier chapitre donne quelques conseils de methodologie. 

• Les QCM, regroupant 5 ou 6 questions, sont classes en neuf chapitres thematiques, 
ce qui permet une utilisation reguliere de Louvrage tout au long de l’annee, a 
mesure de Lavancee du programme. 

Chaque question propose 4 possibilites de reponse : A, B, C ou D. 

Chaque question comporte exactement zero, une ou deux reponse(s) exacte(s). 

A chaque question, le candidat a done le choix entre : 

• selectionner la seule reponse qu’il juge bonne parmi A, B, C ou D ; 

• selectionner les deux seules reponses qu’il juge bonnes parmi A, B, C ou D ; 

• considerer qu’aucune des reponses proposees n’est bonne. 
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Preambule 

Les idees developpees dans ce chapitre concourent a la realisation d’un seul et 
meme objectif : votre reussite. Pour des raisons de clarte, ces idees sont exposees 
de maniere lineaire, mais elles represented en realite plusieurs facettes d’une 
seule et meme philosophie. 

Ne cherchez done pas a memoriser ces idees coute que coute. Essayez plutot de 
vous en impregner sans effort de concentration, et de relire ce chapitre comme on 
repasse en boucle une melodie etrangere dont on ne saisirait pas toutes les paroles 
a la premiere ecoute. Laissez-vous bousculer par une demarche qui ne va pas force- 
ment de soi mais dont l’efficacite est pourtant averee. 

II n’y a pas de recette miracle : les conseils prodigues ici ne produiront pas les effets 
escomptes si vous vous contentez de vous y conformer, mais sans grande conviction. 
Pour que la methode porte ses fruits, vous devrez vous y engager resolument, et etre 
intimement persuade que e’est bien la la meilleure fagon de travailler, et la seule qui 
soit reellement payante a court, moyen et long terme. 

II faudra done vous approprier les idees qui sont developpees dans les pages qui 
suivent, les reformuler avec vos propres mots, et les hierarchiser a votre conve- 
nance. Certaines vous parleront davantage que d’autres : commencez par mettre en 
application celles que vous avez envie d’ adopter. Les meilleures methodes sont bien 
sur celles que vous aurez mises au point et peaufinees vous-memes. 

Certains etudiants reussissent tres brillamment aux concours : ce ne sont pas force- 
ment les plus savants ni les plus travailleurs, mais tous ont en commun le fait d’avoir, 
plus ou moins consciemment, mis au point et utilise des methodes efficaces. II y a 
bien sur mille et une fagons de decrire les methodes de travail qui marchent : selon 
les ecoles pedagogiques, les concepts et le vocabulaire employe changent. Mais les 
realites sous-jacentes sont toujours les memes. Ces methodes, en apparence diver- 
ses et variees, se ressemblent etrangement. On y retrouve toujours un denominateur 
commun : 



qualite, plaisir, gestion du temps. 

Les methodes qui marchent sont tellement a l’encontre des idees regues, tellement 
a Loppose de celles utilisees par la grande majorite des etudiants qu’il vous faudra 
peut-etre beaucoup de temps ... et beaucoup d’echecs avant de vous resoudre a les 
adopter. Ce sont pourtant les seules methodes qui marchent, et elles ont de plus le 
merite d’etre simples, et pleines de bon sens. 
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Comment travailler les QCM? 



Qualite contre quantite 

Dans une epreuve de QCM, comme dans toute epreuve de concours, il ne faut pas 
chercher a en faire le plus possible, mais a en reussir le plus possible. La diffe- 
rence est de taille. 

Si vous voulez en faire le plus possible, vous devrez vous depecher et respecter 
scrupuleusement le timing que vous vous etes impose (par exemple : 24 questions / 
deux heures = 5 minutes par question). Ce faisant, vous vous concentrerez sur l’hor- 
loge, sur ce que font les autres et sur votre performance, au lieu de vous concentrer 
sur le contenu de Lexercice. En realite, vous ne serez performant qu’en terme de 
nombre de questions traitees, et non en terme de nombre de questions reussies. Peut- 
etre serez-vous satisfait de vous a la sortie de l’epreuve : si c’est le cas, profitez-en, 
car votre satisfaction risque d’etre de courte duree ! 

En cherchant a repondre au plus grand nombre de questions possible, vous risquez 
de negliger voire d’occulter totalement deux etapes essentielles de tout exercice : la 
lecture attentive de l’enonce et la verification. 

Acceptez-vous qu’il n’est pas possible, sauf pour quelques individus, d’obtenir la qualite 
et la quantite? II vous faut choisir : qualite contre quantite. Qualite ou quantite? Vous 
n’aurez pas les deux ! 

La plupart des comportements improductifs adoptes par les etudiants procedent 
d’idees fausses et d’observations inexactes, et sont generes par des sentiments 
negatifs (peur de l’echec, peur de decevoir, non confiance en soi) qui les font reagir 
de fagon inappropriee. Tordons alors le cou a quelques unes de ces idees fausses : 

•« Les QCM, c'est facile. » 

Non : aucune question, aucune epreuve de concours n’est facile en soi. Un examen 
peut l’etre, mais pas un concours. Le role d’un concours est de sortir les meilleurs du 
lot, de discriminer, de creer de l’ecart type en quelque sorte. Si le concours est facile, 
il ne joue plus son role de concours. Bien sur, chaque question prise separement 
peut sembler relativement facile ! Mais la difficult^ est ailleurs. Dans le cas des QCM, 
les aptitudes testees sont d’une part le comportement de l’etudiant face au stress, 
et d’autre part la capacite a reussir a 100%, et non pas a 99%, une question plutot 
facile. Or, contrairement aux idees regues, et ceci est vrai pour tous les concours, 
c’est sur les questions simples que les candidats perdent le plus de points, et c’est 
sur ces questions simples qu’un concours se gagne ou se perd, et pas sur les 
questions les plus elaborees, destinees uniquement a departager les meilleurs (et 
peut-etre a destabiliser les autres !?). Le taux de reussite de ces questions apparem- 
ment faciles est en realite beaucoup plus faible qu’on ne le pense. A fortiori pour 
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le QCM qui est une epreuve binaire : la reponse est bonne ou fausse, et il n’y a pas 
de place pour la demi mesure, aucun moyen de limiter la casse et de compenser un 
resultat errone par un raisonnement detaille et une presentation soignee. Le correc- 
teur automatique ne fait aucune difference entre celui qui connaissait son cours et a 
echoue de peu, et celui qui a fait l’impasse totale sur le sujet. 

• « Une epreuve ecrite est une course contre la montre. » 

Non : le temps n’est pas un probleme en soi, chacun disposant exactement du 
meme temps. Ce qui importe, c’est l’usage que chaque candidat fera de ce temps, et 
c’est la que des inegalites apparaissent. On peut dire de presque tous les candidats 
que s’ils n’avaient dispose que de la moitie du temps imparti mais Lavaient mieux 
utilise, ils auraient, avec les connaissances et les facultes qui sont les leurs, obtenu 
assurement une meilleure note. Ce n’est pas contre le temps qu’il faut se battre, mais 
contre la tentation de la panique, de la precipitation, et finalement d’un mauvais 
usage du temps. Le temps, il faut s’en faire un ami, et non un ennemi. 

Les notes obtenues par une population de candidats d’effectif suffisamment impor- 
tant se repartissent statistiquement selon une courbe de Gauss dont le centre 
(la moyenne) se situe aux alentours de 5/20. L’objectif n’est done pas de traiter 
toutes les questions. L’objectif est bien de reussir une question a 100%, puis une autre 
a 100%, etc. Vous verrez bien jusqu’ou cela vous mene, mais cela n’a finalement pas 
grande importance. Si vous avez repondu a moins de questions que vous ne l’espe- 
riez, dites-vous bien qu’en vous depechant votre performance serait certainement 
moins bonne que celle que vous avez effectivement realisee. 

En definitive, c’est lorsqu’on accepte de renoncer a tout objectif de quantite, pour 
ne poursuivre qu’un objectif de qualite, qu’on assure la meilleure performance sur 
le plan de la quantite, e’est-a-dire en nombre de points engranges. C’est comme 
s’il fallait ruser avec l’obstacle, s’engager dans une direction apparemment diame- 
tralement opposee a celle dans laquelle on desire se rendre, afin d’y parvenir plus 
surement. Il en va bien ainsi pour les gratte-ciel : ceux qui s’elevent le plus haut sont 
ceux qui ont ete enracines le plus profondement dans le sol lors de leur edification. 
La quantite est un sous-produit de la qualite, un objectif secondaire : elle s’obtient 
en prime, sans qu’on l’ait reellement recherchee. 

Pour terminer, on pourrait utiliser l’image de la course a pied. Il y a trois types 
de course: la course de fond ou d’endurance, qui consiste a parcourir une longue 
distance a vitesse moderee et constante, le sprint, qui consiste a parcourir 
une courte distance a vitesse elevee, et la resistance, qui consiste a parcourir une 
distance intermediaire a vitesse intermediaire. La Prepa est une course de fond. 
L’epreuve de concours est une epreuve de resistance, trop souvent confondue avec un 
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Comment travailler les QCM? 



sprint. Et c’est par l’endurance qu’on s’entraine le plus efficacement a la resistance. 

II n’y a pas de place ici pour le sprint ! 

Faites-vous plaisir en travaillant 

II est fondamental de prendre plaisir a travailler. Meme si la Prepa reste une 
experience eprouvante, pourquoi ne rimerait-elle pas aussi avec plaisir ? Le 
plaisir s’appuie sur des motivations. Cherchez-vous des motivations personnelles, 
interieures, sur lesquelles vous avez prise et qui ne peuvent pas disparaitre (soif 
de decouvrir, de connaitre, d’apprendre, de comprendre, d’analyser, de relier, de 
synthetiser, de structurer, de planifier, de modeliser, d’extrapoler, d’ experimenter, 
de concevoir, d’inventer, d’entreprendre) plutot que des motivations exterieures, 
sur lesquelles vous n’avez pas prise et qui ne sont pas perennes (note a un devoir, 
passage dans la filiere desiree, admission dans telle ou telle Grande Ecole, carriere, 
salaire). Bien sur, nul ne peut etre indifferent a une note, a un passage ou a une 
admission, mais si vous ne touchez pas a des motivations inalterables, vous ne 
pourrez pas gouter a un minimum de satisfaction dans votre travail quotidien. 
Et sans cette satisfaction, vous ne tiendrez pas le coup. Les motivations person- 
nelles, plus desinteressees que les motivations exterieures, sont celles qui offrent 
les meilleures garanties de reussite aux objectifs que vous vous etes fixes, parce 
qu’en etant mu par ces motivations interieures, vous etes dans les conditions les 
plus propices a la reussite : moral au beau fixe et concentration optimale. Si au 
contraire vous laissez votre moral etre constamment chahute au gre des notes, 
bonnes ou mauvaises, vous vous epuiserez dans ces mouvements de yoyo inces- 
sants. Ne vous trompez pas de motivations ! 

En Prepa, le plaisir n’est pas optionnel : il est facteur de reussite. 

Peut-etre etes-vous de ceux qui considerent que la Prepa est un mal necessaire. Mais 
qui peut dire, avant meme d’avoir debute sa vie professionnelle, aujourd’hui plus 
que jamais jalonnee d’inflechissements de trajectoire, que ce qu’il apprend ne lui 
sera d’aucune utilite ? Une telle conception de la Prepa est-elle seulement compati- 
ble avec le metier d’ingenieur auquel elle prepare, metier qui consiste par essence 
a s’adapter a des situations aussi deroutantes qu’inedites ? Disposez-vous du recul 
necessaire pour en juger, et faut-il vous en remettre a Pavis d’etudiants qui ne vous 
precedent que de deux ou trois ans ? 

C’est ici que les QCM trouvent leur utilite. 
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Le premier interet des QCM est leur caractere ludique. Ils attirent et seduisent par 
leur apparente facilite : enonces courts, absence de redaction, reponses preetablies, 
similitude avec les sudokus que Ton remplit sur le coin d’une table pour se detendre 
ou tuer le temps, sachant qu’on n’y passera pas trois heures. 

Ceci etant, il y a plein d’autres bonnes raisons de travailler a l’aide de QCM, meme si 
ceux-ci ne peuvent en aucun cas se substituer ni preceder V assimilation du cours, la 
realisation et la memorisation de fiches resume et de fiches methode. Voici quelques- 
unes de ces raisons : 

• Pour maintenir a un niveau eleve votre concentration et votre efficacite, vous devez 
travailler sur des sequences courtes avec des objectifs clairement identifies et 
limites. Les QCM repondent a ces deux exigences. 

• Les QCM vous obligent a travailler les fondamentaux, qui doivent etre totalement 
maitrises, et non pas a peu pres maitrises, dans toutes les configurations possibles 
et imaginables. Vous vous apercevrez peut-etre au detour d’un QCM combien 
une notion de base presentee dans un enonce legerement different peut vous 
destabiliser ! Nul besoin d’aller travailler des annales qui ressemblent a des romans 
fleuve et vous eloignent de vos bases, si ces bases ne sont pas prealablement 
« betonnees ». C’est Y option qualite contre quantite. 

• Les QCM vous confrontent immediatement a une evaluation. Vous ne pourrez 
pas, en lisant la correction, vous en tenir a un jugement approximatif du genre : 
« j’avais compris dans les grandes lignes » : le score vous obligera a regarder la 
verite en face. Une des conditions de la progression, c’est d’accepter ce score sans 
complaisance, et d’en faire une analyse lucide et rigoureuse ... tout en gardant le 
moral : vous vous etes quand meme bien amuse, et vous n’avez pas perdu votre 
temps puisque vous avez mis le doigt sur une lacune que vous allez retravailler ! 



Depechez-vous d'aller lentement 

Voila qui resume dans quelle disposition d’esprit vous devez vous trouver : etre a la 
fois serein, degage de toute contrainte horaire et de toute pression psychologique 
nefaste, de fagon a pouvoir canaliser au mieux votre attention et vos energies, et a 
pouvoir prendre les bonnes decisions quant a la gestion de votre temps, et, dans le 
meme temps, etre dans cet etat de leger stress positif qui vous stimule, vous tient en 
alerte et soutient votre rythme. 

Vous octroyer tout le temps dont vous avez besoin ne signifie pas que vous allez le 
gaspiller. Cela signifie simplement que vous allez le consacrer a des priorites, et que 

le nombre de questions que vous traiterez ne figure en aucun cas dans votre 
liste de priorites. Quelles sont ces priorites ? 
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• Un survol rapide de l’ensemble du sujet afin d’identifier les blocs de questions 
independants, et les parties de programme auxquelles ont trait chaque bloc. Ne vous 
contentez pas d’une affectation sommaire : questions 13 a 18 — > chimie des solutions. 
Soyez plus precis : questions 13 a 18 — > equilibres d’oxydoreduction. L’objectif 
est d’identifier les blocs qui vous attirent le plus (toujours le plaisir, qui facilite la 
concentration), et dans lesquels vous pensez etre le plus performant. Commencez 
a travailler bloc par bloc, dans l’ordre de preference que vous aurez etabli. Au sein 
d’un meme bloc, evitez de picorer : traitez si possible les questions dans l’ordre. 

• Une lecture lineaire, approfondie et reiteree de renonce de chaque question. 

Ne lisez pas en diagonale, mais ayez une lecture active : soulignez ou surlignez 
les mots-cle et ceux qui vous laissent perplexe. Pensez que chaque mot, chaque 
virgule, chaque indice est porteur de sens et n’a pas ete place la par hasard. Ne 
decollez pas du sujet, ne partez pas dans des a priori. 

• A ce stade, payez vous le luxe de reflechir de maniere desinteressee a la question, 
pour le sport (toujours le plaisir), sans chercher une productivity immediate : « quelles 
sont les lois du cours que je suis susceptible de devoir utiliser? Comment representer 
le systeme? Quel schema pourrais-je en faire? Quelles questions pourrait-on 
me poser? A quel exercice cela me fait-il penser? En quoi celui-ci est-il different? » 

• Redigez votre solution au brouillon quasiment comme s’il s’agissait d’une 
copie. Dans le cas d’un QCM, le fait que vous n’ayez qu’a cocher des cases ne 
signifie aucunement qu’il faille resoudre mentalement ou bacler le calcul : vous 
reduiriez considerablement vos chances de reussite. Ne tombez pas dans le piege 
d’une resolution express sous pretexte que les donnees et les reponses sont des 
expressions ou des valeurs numeriques simples. 

• Verifiez vos calculs (voir plus loin). 

• Si d’aventure vous ne parvenez pas a la solution, determinez si vous devez ecarter 
cette question, et tout ou partie du bloc de questions auquel elle se rattache. 

Pas d’affolement cependant, votre strategic de qualite et de gestion du temps n’est 
nullement remise en cause ! Vous en ferez peut-etre moins que souhaite ... tout 
comme les autres sans doute ! 

Ne tombez pas dans le piege de la 
speculation 

• Dans un QCM, ne vous lancez pas dans des calculs de probability conditionnelle 
sur les chances que la bonne reponse soit la C sachant qu’au deux questions 
precedentes vous avez deja opte pour la reponse C. Le QCM n’est pas un jeu de 
hasard : si vous jouez vos reponses aux des, avec quatre reponses possibles a 



13 



chaque question (et davantage encore si on considere l’absence de bonne reponse 
et le doublon de reponses) vos chances de reussite sont infimes, et nettement 
inferieures a ce qu’elles seraient en utilisant normalement vos capacites. 

• Ne perdez pas de temps dans des speculations steriles en essayant d’imaginer 
ou le sujet voudrait vous emmener ... ou vous fourvoyer : « si je reponds A a la 
question 23, je ne peux repondre que C a la question 24 ; par contre, si je reponds 
B a la question 23 ... ». 

Ne jouez pas a la devinette 

II n’y a qu’une seule fagon de trouver la reponse a une question : c’est de la resoudre 
en redigeant la solution. Meme si, dans sa presentation ludique, le QCM n’est pas 
sans rappeler un celebre jeu televise, il n’y a pas de place ici pour la devinette. Ne 
la jouez pas au feeling, vous avez de grandes chances de vous tromper. Mefiez-vous 
de vos impressions lorsqu’elles ne reposent pas sur des argumentations fondees et 
rigoureuses. 



Exemples compressions non fondees 

• « L’ expression exacte est sans doute la plus simple. » 

• « L’ expression exacte est sans doute la plus compliquee. » 

• « L’ expression exacte est sans doute la plus symetrique. » 

• « L’ expression exacte est sans doute la plus singuliere des quatre proposees. » 

• « Un pH de 9, cela me parait eleve. » 



Soyez stratege en verification 

Les entreprises l’ont bien compris, qui vivent aujourd’hui a l’heure des chartes et 
des normes de qualite : 

un travail n’est pas acheve tant qu’il n’a pas ete verifie. 

Vous devez partir du principe que tant que vous n’avez pas verifie le resultat d’une 
question sous toutes ses coutures, c’est comme si vous ne l’aviez pas traitee. Autre- 
ment dit, vous avez travaille pour rien. Votre taux de reussite avant verification 
avoisine peut-etre les 40%. L’etape de la verification vous permet d’atteindre les 
100% : c’est done l’etape la plus productive, sa valeur ajoutee est considerable. 
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Encore faut-il accepter de consacrer a cette etape le temps necessaire. Une verification 
baclee, c’est du temps de perdu : autant ne rien faire ! Puisque vous avez decide de 
verifier, vous devez verifier jusqu’au bout. Dans la verification aussi, privilegiez la 
qualite. A titre d’exemple, il n’est pas absurde de concevoir qu’a une question dont 
la resolution vous aura deja demande 5 minutes, il vous faille consacrer 5 minutes 
supplementaires simplement pour verifier. 

Quelques idees : 

• La verification suit des procedures codifiees, detaillees et reproductibles. C’est a 
vous que revient la tache d’elaborer ces procedures systematises de verification. 
Il n’y a pas de place ici pour Pimprovisation : vos procedures doivent etre rodees, 
eprouvees et perfectionnees tout au long de l’annee. Il ne faut rien laisser au 
hasard (enfin ...le moins possible !). 

• La verification doit etre validee. C’est pourquoi la relecture de votre brouillon 
n’est pas une verification en soi, car elle n’est assortie d’aucune validation. Nous 
donnerons plus loin des exemples de verifications. 



Les procedures : que faut-il verifier ? 



1. Verification des lignes de calcul et du resultat 



La majorite des calculs consistent en une succession d’egalites pour lesquelles il faut 
verifier rhomogeneite entre les membres de gauche et de droite. Cela concerne : 

a) les dimensions. Cette verification ne peut se faire que si vos calculs sont litteraux. 
C’est pourquoi il faut toujours privilegier le calcul litteral, et differer le plus possi- 
ble l’application numerique. Y compris si l’enonce ne semble s’interesser qu’a des 
valeurs numeriques : dans ce cas, definissez vous-meme les grandeurs litterales 
dont vous aurez besoin. 



Exemple 

• En cinetique chimique, 1’ expression 




[CIO ] = kt est fausse puisqu’elle 



conduit a soustraire des mol.L 1 a des mol \L. 



b) L’homogeneite aux infiniment petits. 

' > 

Exemple 

• L’ expression d[C10“] = —A: [CIO - ] juste en ce qui concerne les dimensions, est 
neanmoins erronee car le membre de gauche est un infiniment petit d’ordre un, 
tandis que le membre de droite n’est pas petit. 

V > 
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Quand verifier ? Si le resultat final est inhomogene, vous devrez remonter 
ligne a ligne jusqu’a retrouver la l® re ligne ou s’est glissee l’erreur 
d’homogeneite. Le plus sage et le moins mangeur de temps est done de 
verifier Thomogeneite de chaque ligne de calcul au moment meme ou 
vous l’ecrivez, ou de le faire le plus souvent possible, des que vous y 
pensez. 

2. Verification du resultat 

a) En vous appuyant sur des considerations de bon sens que vous n’avez si possible 
pas utilisees lors de votre resolution, verifiez le signe, le sens, le sens de varia- 
tion ou l’ordre de grandeur du resultat. Essayez meme de les prevoir avant 
d’effectuer les calculs. 




Exemples 

• Si Eon ajoute un acide fort a une solution, le pH diminue. 

• Si on augmente les concentrations en reactifs dans le melange initial, la vitesse 
de reaction initiale augmente. 

• Si on augmente la temperature, la constante de vitesse croit. 

• Les longueurs des liaisons covalentes sont de l’ordre de 10 -10 m. 



b) La verification par les cas particuliers s’avere payante : il s’agit de tester la 
validite du resultat litteral dans des cas tres simples (concentration nulle, date 
infinie ou nulle . . . ) pour lesquels le resultat peut etre obtenu sans aucun calcul 
ou par une autre methode. 

3. Verification complete 

Si toutes les procedures precedentes ont aboutit, vous vous estimerez peut-etre satis- 
fait, et passerez a la question suivante. Sans doute a tort ! La verification complete 
s’avere souvent tres utile. 

Si par contre l’etape precedente n’a pas ete concluante, vous ne pourrez pas echap- 
per a cette verification complete, qui consiste a recommencer totalement le travail. 
Void deux fagons de proceder. 

a) Verification croisee 

D’une efficacite maximale, cette technique devrait etre pratiquee systematique- 
ment. Elle consiste a utiliser une methode totalement differente de celle que vous 
avez utilisee a la premiere mouture. Dans le cas ou plusieurs verifications croisees 
sont possibles, cela augmente vos chances de reussite. Si toutes les methodes 
convergent vers un meme resultat, vous pouvez raisonnement etre satisfait. En cas 
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de divergence, vous devrez demeler le vrai du faux. C’est ainsi que procede Meteo 
France qui obtient ses previsions jusqu’a j+7 en faisant tourner ses computers sur 
5 modeles differents. Si les 5 modeles convergent, elle affichera un indice de confiance 
de 5/5 ; si seulement trois modeles convergent, l’indice chutera a 3/5, etc. 



Exemples 

• Dans un exercice de chimie des solutions faisant intervenir deux couples acide- 
base, le pH du milieu reactionnel a Fequilibre peut etre determine indifferem- 
ment en appliquant la relation suivante a Fun ou F autre couple : 



pH = pK A + log 



r [base] A 
Jacide] y 



• Dans un exercice de chimie des solutions faisant intervenir deux couples redox, 
le potentiel electrique du milieu reactionnel a Fequilibre peut etre determine 
indifferemment en appliquant la relation de Nernst a Fun ou l’autre couple. 



Le principe de la verification croisee est qu’elle vous oblige a effectuer 
des calculs et a tenir des raisonnements differents. Les risques que vous 
reproduisiez les memes erreurs sont ainsi limites. 




b) Verification simple 



Dans le cas ou vous ne disposez d’aucune methode de substitution, vous relire ne 
servirait a rien, car la plupart des erreurs d’etourderie et de raisonnement vous 
echapperont : ce sont les votres, vous y etes habitue, elles ne vous choquent plus. De 
plus, la relecture est une activite plus passive que la l' Gre lecture ou Fecriture : il n’y 
a guere de valeur ajoutee, done vous risquez de vous ennuyer et aurez tendance a 
expedier le travail en pure perte. 



Vous devez done prendre une feuille blanche et recommencer. Mais pas a Fidentique ! 
En essayant de modifier votre deuxieme mouture afin qu’elle s’ecarte le plus possi- 
ble de la premiere. Objectif : casser la memoire du stylo et les mauvais automatismes 
qui vous feraient reecrire exactement les memes erreurs aux memes endroits. 



Exemples 

• Detaillez les calculs et ajoutez des lignes intermediaires 

• Inversez membre de gauche et membre de droite dans les equations 

• Effectuez les calculs dans un ordre legerement different 

• Ecrivez les hypotheses. 
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4. Utilisation de la calculatrice 

Un mot sur l’emploi de la calculatrice. 

On entend souvent dire que les etudiants font trop confiance a la calculatrice. Comme 
si la calculatrice pouvait se tromper et leur jouer de mauvais tours ! En realite, la 
calculatrice ne se trompe jamais. Ce sont seulement les etudiants qui se piegent 
eux-memes par etourderie ou parce qu’ils ne maitrisent pas toutes les fonctionnali- 
tes de leur calculatrice (notamment l’emploi des parentheses multiples, les regies de 
priorite entre operations, et l’utilisation des puissances de 10). 

Pour y palier, voici quelques conseils 

• La calculatrice ne doit pas se substituer au calcul mental. Avant d’effectuer une 
operation a la calculatrice, evaluez mentalement, par le biais d’approximations 
plus ou moins grossieres, la puissance de dix et le premier chiffre significatif du 
resultat qui doit s’afficher ensuite. Cette gymnastique vous paraitra epuisante au 
debut, surtout si vous etes rouble, mais vous verrez que cela n’est pas inaccessible 
et peut meme devenir un jeu. Veillez a effectuer cette verification mentale avant 
d’utiliser la calculatrice, afin de pas etre influence par le resultat : votre verification 
n’en sera que plus probante. 

La calculatrice n’est utile qu’a ceux qui sont capables de s’en passer. 



• Si l’utilisation des parentheses en cascade vous pose vraiment trop de problemes, 
fractionnez vos calculs. 



Sachez toutefois que la verification a ses limites : si vous en faites trop, vous gaspillez 
du temps pour un maigre benefice marginal : a vous de trouver le bon compromis. 



Cette etape de la verification peut vous paraitre exagerement developpee et devoreu- 
se de temps : en realite, cela peut devenir plus rapide avec de l’entrainement. 







Pour terminer, n’oubliez pas que le plus difficile concernant la verification, 
c’est de penser a la faire, et d’accepter d’y consacrer le temps necessaire. 
C’est la raison pour laquelle il faut revenir regulierement sur ce chapitre, 
et lui accorder autant d’importance qu’a un cours. 
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QCM 1 



Energie 



Question 1 

Un photon est associe a l’onde electromagnetique de longueur d’onde A. 
Exprimer Penergie E de ce photon en fonction de A, de la constante de Planck h 
et de la celerite de la lumiere c. 







E = 



hX 

c 




E = 



Xc 

~h 



Question 2 

h = 6, 63.1 0 -34 J.s et c = 3.10 8 m.s' 1 . Calculer Penergie d’un photon associe a 
un rayonnement infrarouge de longueur d’onde A= 0, 1mm. 

Q E = 2,21.10“ 46 J 0 E = 2, 2 1.1 O' 38 J 

Q E = 1,38.10~ 27 eV □ E = 1,24.10“ 2 eV 



Question 3 

13 6 

Au niveau n, Penergie propre de l’atome d’hydrogene est E = (eV). 

n 

A quelle serie du spectre d’emission de l’atome d’hydrogene appartient la raie 
correspondant a la transition 3 — > 2 ? 





Serie de Brackett 
Serie de Balmer 



Serie de Paschen 
Serie de Lyman 



Question 4 

Calculer la longueur d’onde correspondant a cette transition. 





X 3 _^ 2 =103 nm 
X 3 ^ z = 658 nm 



X 3 ^ 2 = 648 nm 
E A ^2 = 823 nm 
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Question 5 

Calculer l’energie d’ionisation h) de I’atome d’hydrogene dans l’etat excite 3 d. 





=0,661 eV 
E t =13,6 eV 



E, = -4,53 eV 
□ E t = 1,51 eV 



QCM 2 



Element nickel 



Question 1 

On propose differentes configurations electroniques pour l’atome de nickel de 
numero atomique Z = 28. 

Quelle(s) configuration(s) ne respecte(nt) pas le principe de Pauli ? 





ls 2 2s 2 2n 6 3s 2 3n 6 3d 10 4s° 
# # 

ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 8 4s 2 



ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 8 3d 6 4s 2 
E ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 6 4s 2 4:p 2 



Question 2 

Quelle configuration represente I’atome de Nickel dans son etat fondamental ? 





ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 10 4s° 
Is 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3 p 6 3d 8 4 s 2 



ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 8 3d 6 4s 2 
E ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 6 4s 2 4p 2 



Question 3 

Quelle configuration ne comporte aucun electron celibataire ? 



Is 2 2s 2 2p 6 3s 2 3 p 6 3d 10 4s° ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 8 3d 6 4s 2 




ls z 2s 2 2p 6 3s 2 3p°3d 8 4s 2 



ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p°3d 6 4s 2 4p 2 



Question 4 

Quelle configuration est la moins stable ? 





Is 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3 p 6 3d 10 4s° 
Is 2 2s 2 2p 6 3s 2 3 p 6 3d 8 4 s 2 



ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 8 3d 6 4s 2 
E ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 6 4s 2 4p 2 



21 











Question 5 

Determiner la composition de l’ion 58 Ni 2+ . 



□ 

□ 



c 



□ 



30 protons, 28 electrons, 30 neutrons. 
30 protons, 28 electrons, 28 neutrons. 
28 protons, 28 electrons, 30 neutrons. 
28 protons, 26 electrons, 30 neutrons. 



QCM 3 



Orbitales 



atomiques 



Question 1 

L’oxygene a pour numero atomique Z = 8. 



L’atome d’oxygene possede 2 electrons de cceur et 6 electrons de 
valence, et sa valence est 6. 




L’atome d’oxygene possede 2 electrons de cceur et 6 electrons de 
valence, et sa valence est 2. 




L’atome d’oxygene possede 4 electrons de cceur et 4 electrons de 
valence, et sa valence est 2. 




L’atome d’oxygene possede 4 electrons de cceur et 4 electrons de 
valence, et sa valence est 4. 



Question 2 

Pour un electron d’un atome polyelectronique : 



II peut exister 3 niveaux d’energie distincts ayant meme valeur de 
nombre quantique principal n = 4. 



II peut exister 16 orbitales atomiques ayant meme valeur de nombre 
quantique principal n- 4. 




II peut exister 16 electrons ayant meme valeur de nombre quantique 
principal n = 4. 



II peut exister 3 niveaux d’energie distincts degeneres ayant meme 
valeur de nombre quantique principal n - 4. 
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Question 3 



Determiner les quadruplets de nombres quantiques des 4 electrons de l’atome 
de beryllium (Z = 4). 



y 



W 



f 



v 



1 , 0 , 0 ,- 



/ 



n 






1 , 0 , 0 ,-- , 2 , 0 , 0 ,- 

l) V l) 



w 






2 , 0 , 0 ,-- 
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1 , 0 , 0 , 



1\ 



f 



J 



1^1 



f 



V 



1 , 1 , 0 ,- , 2 , 0 , 0 , 

Zy v z 



n r 



y 



2 , 1 , 0 , 



V 



r 

2 J 



y 



l^i 



y 



v 



1 , 0 , 0 ,- 



y 



W ( 



v 



1A 



1 , 0 , 0 ,-- , 2 , 1 , 1 ,- , 2 , 1 , 1 ,-- 

Zy v £) \ zy 



f 



W 



1 , 0 , 0 , 






y 



y 



1A r 



v 



\\ 



2 , 1 , 0 ,- , 2 , 1 , 1 ,- , 2 , 1 ,- 1 ,-- 

Zy V 2yV Z y 



y 



1A 



Question 4 

Determiner la(les) distribution(s) des electrons qui est(sont) possible(s) dans une 
configuration electronique en nd 6 . 



tt 
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QCM 4 



Classification periodique des 
elements 



Question 1 

On a represente ci-dessous les 5 premieres periodes de la classification 
periodique des elements. 



H 


































He 


Li 


Be 






















B 


c 


N 


O 


F 


Ne 


Na 


Mg 






















A1 


Si 


p 


s 


Cl 


Ar 


K 


Ca 


Sc 


Ti 


V 


Cr 


Mn 


Fe 


Co 


Ni 


Cu 


Zn 


Ga 


Ge 


As 


Se 


Br 


Kr 


Rb 


Sr 


Y 


Zr 


Nb 


Mo 


Tc 


Ru 


Rh 


Pd 


Ag 


Cd 


In 


Sn 


Sb 


Te 


i 


Xe 
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Lequel de ces elements possede exactement deux electrons non apparies ? 





L’helium He. 
Le bore B. 



Le beryllium Be. 
F’ oxygene 0. 



Question 2 

Etablir la configuration electronique de l’ion forme par le soufre S. 



ls z 2s z 2p 6 3s z 3p 6 




ls z 2s z 2p 6 




ls z 2s z 2p 6 3s z 



ls z 2s z 2p 6 3s z 3p 5 



Question 3 

Prevoir a l’aide de la classification periodique des elements la formule chimique 
de Poxyde que forme Pelement oxygene 0 avec Pelement sodium Na. 



Na 2 0 




NaO 



Na 2 0 3 

Na0 2 



Question 4 

Classer les elements beryllium Be, oxygene 0, fluor F et strontium Sr par ordre 
d’electronegativite croissante. 

Q F-O-Be-Sr Q Sr-F-O-Be 

Q Be - 0 - F - Sr QSr-Be-O-F 



Question 5 

Classer les elements beryllium Be, oxygene 0, fluor F et strontium Sr par ordre 
de rayon atomique decroissant. 



F-O-Be-Sr 



Sr-F-O-Be 




Be - 0 - F - Sr 



Sr - Be - 0 - F 
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Cette relation, qui doit bien sur etre memorisee, peut neanmoins etre re- 
trouvee par P analyse dimensionnelle. L’ unite de la constante de Planck est 
par ailleurs fournie a la question 2 : 



he _ [J.s][m.s _1 ] _ ( Tl 
X [m] U 



on retrouve bien P unite d’une energie. 



Reponse 




Question 2 : r eponse Q 

L’energie du photon est calculee a l’aide de la relation de la question pre- 
cedente : 

E = — = 6 63 10 — X 3 10 = 1.99.10" 21 J 
X 10' 4 

Cette energie peut egalement etre convertie en electron-volt (eV), unite plus 
appropriee a Pordre de grandeur du resultat obtenu. 

La valeur absolue de la charge d’un electron est : e = 1,6.10~ 19 C 

done : 1 eV = 1,6.1(T 19 C x 1 V = 1,6.1(T 19 C.V = 1,6.1Q- 19 J. 



Finalement : 



1,99.10' 21 

1,6.10- 19 



1,24.10 -2 eV. 



Reponse Q 



Question 3 : re ponse 




Les series proposees appartiennent toutes au spectre d’emission de Patome 
d’hydrogene, et correspondent a des transitions de type ri n avec ri > n, 
e’est-a-dire a une stabilisation de Patome qui passe ainsi d’un etat de plus 
haute energie a un etat de plus basse energie. 








Principales transitions, domaines du spectre d'ondes 
electromagnetiques concernes, et noms de serie 



Transition 


Domaine du spectre 


Nom de la serie 


77’ — > 1 


ultra violet 


Lyman 


77’ — > 2 


visible 


Balmer 


77’ — > 3 


infra rouge 


Paschen 


77 ’ — > 4 


infra rouge 


Brackett 


77’ — > 5 


infra rouge 


Pfund 



La raie due a la transition 3^2 appartient a la serie de Balmer. 



Reponse 




Question 4 : r eponse 




Calculons la variation d’energie A E de l’atome d’hydrogene au cours de la 
transition 3^2: 



A E = E 2 - E 3 = -1 3, 6 





= -1,89 eV = -3,02.10~ 19 



J. 



L’atome perd done l’energie : -A E = 3,02.10 19 J. 

Cette energie permet remission d’un photon de longueur d’onde telle 
que : 

-A E = soit : 

^ 3->2 



he _ 6,63.10 34 x 3.10 8 
A E~ 3,02.10“ 19 



6,58.10 7 m = 658 nm 



^ Reponse 




Question 5 : r eponse PI 



' > 

Energie d'ionisation 

L’energie d’ionisation E t de l’atome d’hydrogene represente l’energie 
qu’il faut fournir a cet atome pour lui arracher son unique electron, 
e’est-a-dire pour amener cet electron au niveau d’energie caracterise 
par la valeur du nombre quantique principal n = °o. 

^ * L. ^ 
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L’atome d’hydrogene etant initialement dans l’etat excite 3d, E t represente 
la variation d’energie : 

1 l\ 



E, =E„-E, =-13,6 



2 q2 

V°° ) 



= 1,51 eV. 



Reponse E 

L’energie d’ionisation etant forcement positive, la reponse B est fausse. 



Precisons que la definition premiere de l’energie d’ionisation considere la 
transition de l’atome d’hydrogene de son etat fondamental a l’etat ionise, 
alors que le calcul present a ete mene a partir de l’etat excite 3 d. 



QCM 2 



Element 



Question 1 : reponse 




^ 

Nombres quantiques d'un electron d'un atome polyelectronique 

• II faut 4 nombres quantiques pour caracteriser totalement un electron 
d’un atome polyelectronique. Le tableau ci-dessous reprend les noms, les 
environnements, les notations, les domaines de definition, les regies de 
quantification et les occupations maximales pour chacun d’eux. 



Nom 


Environ- 

nement 


Notation 


Domaine 

de 

definition 


Regie de 
quantification 


Nombre 

maximal 

d’e“ 


Nombre 

quantique 

principal 


couche 


n 


N* 


n = 1,2, 3, 4, 5, 6, 7 


2n 2 


Nombre 

quantique 

secondaire 


sous- 

couche 


l 


N 


0 </</?-! 


2(2/ + 1) 


Nombre 

quantique 

magnetique 


orbitale 

atomique 


m 


Z 


-1 <m<+l 


2 


Nombre 
quantique 
de spin 


electron 


s 


R 


1 

s = ± — 
2 


1 
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• Le remplissage des electrons dans un atome obeit a trois regies. 

1) Regie d’ exclusion de Pauli 

Deux electrons d’un meme atome ou d’un meme ion monoatomique ne 
peuvent avoir les memes valeurs de leurs quatre nombres quantiques : 
deux quadruplets identiques ne peuvent coexisted 

2) Regie de Klechkowski 

Le remplissage des sous-couches se fait par ordre ( n + /) croissant, 
n croissant pour ( n + /) constant. 

Les sous-couches sont done remplies dans l’ordre suivant, le remplissage 
d’une sous-couche donnee ne pouvant commencer que si la precedente 
est saturee : 



• n + / = 1 : Is 

• n + l = 2 : 2s 

• n + l = 3 : 2p, 3s 

• n + / = 4 : 3 p, 4s 



• n+l =5 
• n+l =6 
• n+l =7 
• n+l =8 



: 3d, 4 p, 5s 
: 4 d, 5p, 6s 
: 4 f, 5d, 6 p, 7s 
: 5/, 6 d, 7 p. 



3) Regie de Hund 

Lorsqu’une sous-couche n’est que partiellement occupee, la configuration 
de plus basse energie, done la plus stable et la plus probable, est celle 
correspondant a Loccupation du maximum d’orbitales atomiques. 



Dans la configuration ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p*3d 6 As 2 , 8 electrons occupent la sous- 
couche 3 p. Or il n’y a que 6 quadruplets possibles pour cette sous-couche : 



( n 

3, 1,-1,- 

l 2 J 



( 1^ 

3, 1,-1, — 

l 2y 



f 1W 

3,1,0,- , 

V \ 



1^ 

3,1,0,-- 

2y 



( l^ 

3,1,1,- 

l 2 J 



f 

3,1,1, — 

l 2 J 



Cela signifie done que plusieurs electrons devraient posseder le meme qua- 
druplet, ce qui contredit evidemment la regie de Pauli. 



Reponse 




Question 2 : r eponse 




La seule configuration qui obeit a la regie de Klechkowski est : 



ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3c/ 8 4s 2 



Reponse 



c 
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La configuration A est fausse : ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 10 4s° contredit la 
regie de Klechkowski puisque la sous-couche 3d est occupee avant 
la sous-couche 4s. 

La configuration D est egalement fausse : ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 6 4s 2 4:p 2 
contredit la regie de Klechkowski puisque la sous-couche 4 p 
est occupee alors que la sous-couche 3d n’est pas saturee a 
10 electrons. 

Question 3 : r eponse EH 

• La configuration electronique B comporte une sous-couche 3d 6 , 
done quatre electrons celibataires : 



u 


t 


t 


T 


T 



• La configuration electronique C comporte une sous-couche 3d 8 , 
done deux electrons celibataires. 




u 


n 


n 


r 


T 




• La configuration electronique D comporte une sous-couche 3d 6 et 
une sous-couche 4 p 2 , done six electrons celibataires. 




u 


t 


t 


T 


t 
















t 


t 







Seule la configuration A, dont toutes les sous-couches sont saturees, ne 
comporte aucun electron celibataire. Reponse Q 

Question 4 : r eponse 5J 

La configuration la moins stable est : 

Is 2 2s 2 2 p 6 3 s 2 3 p 6 3d 6 4s 2 4p 2 
et ce pour deux raisons au moins : 

• cette configuration comporte deux sous-couches non saturees en elec- 
trons, les sous-couches 3d et 4 p. Or, la saturation d’une sous-couche tend 
a stabiliser l’atome, et done a minimiser son energie. 
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• c’est la seule des 4 configurations proposees a occuper la sous-couche 4p, 
d’energie plus elevee que toutes celles occupees ici. 




-> Reponse 0 



Question 5 : reponse Q 

' 

Signification de la notation A zX 

• X represente le symbole chimique de 1’ element. 

• Z, appele numero atomique ou nombre de charge, represente le 
nombre de protons de l’element. 

• A, appele nombre de masse, represente le nombre de nucleons 
(neutrons + protons) presents dans le noyau de l’element. 

Les neutrons sont electriquement neutres. Les protons, charges 
positivement, et les electrons, charges negativement, portent en valeur 
absolue la meme charge e = 1,6.1 O' 19 C. L’atome, electriquement 
neutre, comporte Z protons, Z electrons et N = A - Z neutrons. 

L’ion monoatomique est obtenu par cession ou apport d’un ou plusieurs 
electrons, jamais de protons. 

II existe des atomes ayant meme numero atomique Z, mais des nombres 
de neutrons, et done des nombres de masse A differents : on les appelle 
des isotopes. 

Dans un element chimique, seul le nombre de protons, done le numero 
atomique Z, est invariable : il represente la signature de l’element et est 
directement lie a son nom et a son symbole chimique X. 



Dans le cas de l’ion 58 Ni 2+ de numero atomique Z = 28 : 

• il y a 28 protons; 

• N = A - Z = 58 - 28 = 30 : il y a 30 neutrons ; 

• l’ion est charge 2+, ce qui signifie qu’il y a deux electrons de moins que de 
protons, soit 26 electrons. 

L’ion 58 Ni 2+ possede done 28 protons, 26 electrons, 30 neutrons. 

Reponse □ 
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La configuration electronique de l’atome d’oxygene est : ls 2 2s 2 2p 4 . 

La distribution des electrons dans les sous-couches est la suivante : 



u 



L’oxygene possede done 2 electrons de cceur et 6 electrons de valence. 
Par ailleurs, son schema de Lewis est : 






La valence de l’oxygene est done egale a deux, comme dans le cas de la mo- 
lecule d’eau H 2 0 ou un atome d’oxygene se lie a deux atomes d’hydrogene 
par deux liaisons covalentes simples. 

L’atome d’oxygene possede finalement 2 electrons de cceur et 6 electrons de 
valence, et sa valence est 2. 



Reponse 
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B et D 



Question 2 : r eponses 

Pourunatomepolyelectronique,unniveaud’energiecorrespondaune 
valeur donnee du couple ( n , l ) des deux premiers nombres quantiques. 
II peut des lors exister 4 niveaux d’energie distincts ayant meme 
valeur de nombre quantique principal n = 4 : ce sont les sous-cou- 
ches 4 s, 4 p, 4 d et 4 /, correspondant respectivement aux valeurs du 
nombre quantique secondaire / = 0, 1, 2, 3. La reponse A est done 
fausse. 

II peut effectivement exister 16 orbitales atomiques ayant meme valeur 
de nombre quantique principal n = 4 : 

• 1 dans la sous-couche 4s, correspondant au triplet de nombres quantiques : 

(n,l,m) = (4,0,0) 



• 3 dans la sous-couche 4 p, correspondant aux triplets de nombres quan- 
tiques : 

(n, l, m) = (4, 1, -1) / (4, 1, 0) / (4, 1, 1) 



• 5 dans la sous-couche 4 d, correspondant aux triplets de nombres quan- 
tiques : 

{n, l, m) = (4, 2, -2) / (4, 2, -1) / (4, 2, 0) / (4, 2, 1) / (4, 2, 2) 



• 7 dans la sous-couche 4/, correspondant aux triplets de nombres quan- 
tiques : 

{n, l, m) = (4, 3, -3) / (4, 3, -2) / (4, 3, -1) / (4, 3, 0) / (4, 3, 1) / (4, 3, 2) / (4, 3, 3) 

La reponse B est done bonne. 

Chaque orbitale atomique pouvant etre occupee par deux electrons, 
il peut exister 16 x 2 = 32 electrons ayant meme valeur de nombre 
quantique principal n- 4. La reponse C est done fausse. 

La couche n- 4 presente 4 niveaux d’energie distincts : 

• Le niveau 4s, non degenere car il ne lui correspond qu’une seule orbitale 
atomique. 

• Le niveau 4 p, degenere car il lui correspond 3 orbitales atomiques 
distinctes. 
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• Le niveau 4 d, degenere car il lui correspond 5 orbitales atomiques 
distinctes. 

• Le niveau 4 f, degenere car il lui correspond 7 orbitales atomiques dis- 
tinctes. 

II peut exister 3 niveaux d’energie distincts degeneres ayant meme valeur 
de nombre quantique principal n = 4 : ce sont les niveaux 4 p, 4 d et 4 f. 



La reponse D est done bonne. 



Reponses 



Bet D 



Question 3 : r eponse £ 



( n 

• Le quadruplet ^1,1,0,-J de la reponse B ne verifie pas la regie de 

quantification 0 < / < n - 1 puisque n = 1=1. 

( 1^ f l \ f l \ ( \\ 

• Les quadruplets 2,1,0,- , 2,1,1,- ,2,1,1,-- et 2, 1,-1,-- des 

V 2 J y 2J v 2y v 2) 

reponses B, C ou D satisfont aux regies de quantification, mais ne 
respectent pas la regie de Klechkowski : le beryllium ne possedant 
que 2 electrons dans la couche n = 2, sa sous-couche 2p ne peut 
etre occupee. 

Seule la reponse A respecte a la fois les regies de quantification et les regies 
de remplissage. Reponse 



Question 4 : r eponse 




• Les distributions A et B ne respectent pas la regie de Hund qui 
veut qu’en cas d’occupation partielle d’une sous-couche, il y ait 
occupation du maximum d’orbitales atomiques. 



• La distribution D ne respecte pas la regie d’exclusion de Pauli, 
puisqu’on y trouve deux electrons qui sont definis par le meme 



( 



n 



quadruplet de nombres quantiques, a savoir 2, -2, -J . Or, d’apres 



v 



cette regie, les electrons apparies situes sur la meme orbitale atomi- 
que doivent avoir des spins opposes (antiparalleles). 



Finalement, seule la reponse C respecte a la fois la regie d’exclusion de 
Pauli et la regie de Hund. 



Reponse 
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QCM 4 



Classification periodique des 
elements 



Question 1 : r eponse 

On peut consigner les resultats dans un tableau : 



Atome 


Z 


Configuration 

electronique 


Electrons non 
apparies 


He 


2 


Is 2 


0 


Be 


4 


1s 2 2s 2 


0 


B 


5 


ls 2 2s 2 2p 1 


1 


0 


8 


ls 2 2s 2 2p 4 


2 



• L’helium et le beryllium ne possedent que des sous-couches saturees. 

• Le bore n’ayant qu’un electron dans sa sous-couche 2 p, celui-ci est force- 
ment non apparie. 

• L’oxygene a 4 electrons dans sa sous-couche 2 p, deux d’entre eux etant 

non apparies conformement a la regie de Hund. Reponse 0 

Question 2 : reponse _Q 

La configuration electronique de l’atome de soufre est : 

ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 4 

Sauf exceptions qui s’expliquent par des facteurs cinetiques, la regie qui 
regit Lensemble des reactions chimiques est toujours la meme : les especes 
qui existent, ou ont spontanement tendance a se former, sont celles qui sont 
les plus stables, done d’energies les plus faibles. 

Or, il apparait que la stabilite des elements chimiques est liee au taux de rem- 
plissage de leur couche electronique externe, et que les elements les plus sta- 
bles sont ceux dont la couche externe est saturee en electrons. Ces elements, 
situes dans la derniere colonne de la classification periodique, sont tous des 
gaz rares, souvent qualifies de nobles car inertes chimiquement, stables, non 
combustibles. 

Cette regie s’applique en particular a la formation des ions. Si un ion existe, 
e’est qu’il est stable. Dans le cas des elements des trois premieres perio- 
des, on peut affirmer qu’en formant des ions, tous les elements cherchent 
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a acquerir une configuration electronique de gaz rare, et qu’ils choisissent 
pour le faire la voie qui minimise leur charge : 

• ceux des colonnes 1, 2 et 13 perdent done un ou plusieurs electrons et 
forment des cations ; 

• ceux des colonnes 15, 16 et 17 gagnent un ou plusieurs electrons et forment 
des anions. 

Appartenant a la colonne 16, le soufre forme done l’anion S 2 ~, lequel pos- 
sede la configuration electronique de P argon ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 . 



pour les electrons, croit : 

• dans une meme periode de la gauche vers la droite, car plus la cou- 



fin de periode ; 

• dans une meme colonne du has vers le haut, car moins 1’ element 
comporte de couches electroniques, moins d’une part un electron 
supplementaire est soumis a des forces electrostatiques repulsives de 



On obtient alors le classement suivant par electronegativite croissante : 



Reponse Q 



Question 3 : re ponse Q 



Pour repondre a cette question, il suffit d’appliquer la regie de la question 
precedente aux elements sodium et oxygene : 



• Appartenant a la colonne 1, le sodium forme le cation Na + , lequel possede 
la configuration electronique du neon ls 2 2s 2 2p 6 . 



• Appartenant a la colonne 16, Poxygene forme l’anion O 2 , lequel possede 
egalement la configuration electronique du neon ls 2 2s 2 2p 6 . 



La formule chimique de l’oxyde que forme Pelement oxygene 0 avec l’ele- 
ment sodium Na, qui a la fois soit la plus simple et respecte Pelectroneutra- 



lite de la matiere, est Na 2 0. 



Reponse Q 



Question 4 : re ponse 




che externe de Pelement se remplit, plus il tend vers la saturation de 



la part des autres electrons, et plus d’autre part cet electron est attire 
par le noyau positif, car il en est plus proche. 



Sr - Be - 0 - F 



^ Reponse Q 
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Question 5 : r eponse [*| 

( 

Le rayon atomique d'un element chimique : 

• decroit dans une meme periode de la gauche vers la droite, et 

ceci bien que le nombre d’electrons augmente, car la stabilisation 
energetique provoque la compaction de l’edifice 

• croit dans une meme colonne du haut vers le has, car le nombre de 
couches electroniques augmente. 

i — 



On obtient alors le classement suivant par rayon atomique decroissant : 

Sr - Be - 0 - F 



Reponse □ 
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h> QCM 1 



Schema de Lewis 



Question 1 

Etablir le schema de Lewis de la molecule d’hydroxylamine NH 2 OH. 











H 




N 

H 


- 0 - 


-H 


□ H 


N 

H 


01 


IN 

H 


- 0 - 


-H 


□ H 


N 

H 


0— H 



Question 2 

Etablir le schema de Lewis de la molecule de trichlorure d’iode IC1 3 . 




Question 3 

Determiner et placer les charges formelles portees par chaque atome de Lion 
sulfite SO© 




©o=s — 01 

IOI 



© 

o=s — 01 

IOI 



_ _ _© 

o=s — 01 



IOI 



© 




_ ® _© 
©o=s — 01 

© 

IOI 
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^lWlW4i 



Question 4 

Dans un edifice polyatomique, pour le calcul de la charge formelle d’un atome : 



les electrons de chaque doublet liant sont attribues 
a 100% a l’atome le plus electronegatif. 



les electrons de chaque doublet liant sont partages 
a 50%-50% entre les deux atomes participant a la liaison. 




les electrons de chaque doublet liant sont attribues 
a 100% aux deux atomes participant a la liaison. 



les electrons des doublets Hants ne sont pas pris en compte. 



Question 5 

Determiner laquelle des quatre formes mesomeres de l’ion chlorate CIO3 est la 
plus probable. 



0 _ _© _ 0 
□ 10 — Cl — 01 




_ _© _ 0 
o=ci— 01 





_ 0 _ 

0=C1=0 



0=C1=0 



101 




La forme A car elle est symetrique. 

La forme B car elle respecte la regie de Octet. 

La forme C car elle possede trois liaisons doubles, 
la forme D. 
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QCM 2 



Polarisation de la liaison HCI 



Question 1 



La molecule de chlorure d’hydrogene HCI est polarisee parce 
qu’elle est depourvue de centre de symetrie. 



La molecule de chlorure d’hydrogene HCI est polarisee parce 
qu’elle est depourvue d’axe de symetrie. 




La molecule de chlorure d’hydrogene HCI est polarisee parce 
les electronegativites de H et Cl sont differentes. 



La molecule de chlorure d’hydrogene HCI est polarisee parce 
qu’elle est depourvue de liaison multiple. 



Question 2 

La distance interatomique dans la molecule HCI vaut c/ H _ G1 = 127,4 pm. 

Calculer le moment dipolaire theorique p th6o de la molecule HCI en supposant la 
liaison purement ionique. 



□ ftheo = 2, 04.1 0‘ 29 C.m 




Amo = 0,679 D 



Aheo = 1,02.10~ 29 C.m 

E Pxteo = 3,06 D 



Question 3 

Le moment dipolaire experimental de la molecule HCI vaut p exp = 1,07 D. 
Calculer le taux de caractere ionique de la liaison H - CL 



63,5% 





57,5% 
□ 17,5% 
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^lWlW4i 



Question 4 

Dans la classification periodique des elements, chlore et brome sont situes 
dans la meme colonne des halogenes, le brome etant place juste en dessous du 
chlore. 



Chlore et brome etant situes dans la meme colonne de la 
classification periodique, les taux de caractere ionique des 
liaisons H - Cl et H - Br sont identiques. 



Le rayon de l’atome de chlore etant plus petit que celui du 
brome, le taux de caractere ionique de la liaison H - Cl est 
plus faible que celui de la liaison H - Br. 




Le chlore etant plus electronegatif que le brome, le taux 
de caractere ionique de la liaison H - Cl est plus eleve 
que celui de la liaison H - Br. 



Le chlore etant moins electronegatif que le brome, le taux 
de caractere ionique de la liaison H - Cl est plus faible que 
celui de la liaison H - Br. 



h» QCM 3 



Composes aromatiques 



Question 1 

Le dichlorobenzene C 6 H 4 Cl 2 existe sous trois formes qui different par la position 
relative des deux atomes de chlore sur le cycle benzenique : 




ortho 




meta 




para 
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Les trois formes sont polaires. 

Les formes ortho et meta sont polaires, la forme para est apolaire. 
La forme meta est polaire, les formes ortho et para sont apolaires. 
La forme para est polaire, les formes ortho et meta sont apolaires. 



Question 2 

Exprimer le moment dipolaire de la forme meta du dichlorobenzene en fonction 
du moment dipolaire de la liaison C - CL 




Pm ota “ ^ Pc-Cl 
Pm eta = Pc-Cl 



Question 3 




On a represente ci-contre la formule semi developpee 
du l,4-dibromo-2-nitro-benzene. 

Son moment dipolaire vaut 4,3 D. 

Calculer le moment dipolaire de la liaison C-N0 2 dans cette 
molecule. 





Pc-no 2 —2,15 D 
Pc-no 2 — 4,3 D 



Pc-no 2 — 3,7 D 

On ne peut pas le calculer. 



Question 4 



ch 3 ch 3 




On a represente ci-contre les formules 
semi-developpees du 4-nitrotoluene et du 
4-chlorotoluene. 



N0 2 Cl 

4-nitrotoluene 4-chlorotoluene 
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^lWlW4i 



Le groupe CH 3 constitue le pole positif du dipole C - CH 3 , les groupes 
N0 2 et Cl constituent les poles negatifs des dipoles C - N0 2 et C - Cl. 



Les groupes N0 2 et CH 3 constituent les poles positifs des dipoles 
C - N0 2 et C - CH 3 , le groupe Cl constitue le pole negatif du 
dipole C - Cl. 





Le groupe Cl constitue le pole positif du dipole C - Cl, les 
groupes N0 2 et CH 3 constituent les poles negatifs des dipoles 
C - N0 2 et C - CH 3 . 

Les groupes N0 2 , CH 3 et Cl constituent les poles negatifs des dipoles 
C - N0 2 , C - CH 3 et C - CL 



Question 5 

Le moment dipolaire du 4-nitrotoluene est egal a 4,7 D, celui du 4-chlorotoluene 
est egal a 2,4 D. 

En deduire les moments dipolaires des liaisons C - CH 3 et C - Cl dans ces molecules. 



Pc~cn 3 — 1 D et Pr_ci — 1»4 D. 
A>ch 3 — 0>4 D et Pc~c\ — 2D. 



Pc~cu 3 — b 4 D et p c _ cl = ID. 
Pc~m 3 = 9 D et Pc-ci — 6,6 D. 



QCM 4 



Geometrie des molecules 



Question 1 

La molecule de cyanamide a pour formule semi developpee N = C - NH 2 . 
Determiner, dans cette molecule, la formulation VSEPR du carbone, et celle de 
Lazote du groupe NH 2 . 



Carbone : AX 2 E 0 ; 
Carbone : AX 2 E 0 ; 
Carbone : AX 4 E 0 ; 
Carbone : AX 4 E 0 ; 



azote : AX 3 E 3 
azote : AX 3 E 0 
azote : AX 3 E 1 
azote : AX 3 E 0 
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Question 2 

Preciser la geometrie de la molecule de cyanamide. 



L’edifice est plan, triangulaire. 
L’edifice est pyramidal. 




L’edifice est tetraedrique. 



Tous les atomes, sauf un H, sont dans le meme plan. 



Question 3 

Determiner la geometrie de la molecule de methanal de formule semi-developpee 
H 2 C = 0. 





L’edifice est lineaire. 
L’edifice est pyramidal. 



L’edifice est plan, triangulaire. 
L’edifice est tetraedrique. 



Question 4 

Preciser la valeur de 1’ angle entre les deux liaisons C - H dans la molecule de 
methanal. 



90 ° 0 120 ° 




127 ° 



Question 5 

Dans la classification periodique des elements, l’azote N et le phosphore P sont 
situes dans la 15 e colonne, le phosphore etant place juste en dessous de l’azote. 
Determiner les angles entre les liaisons dans la molecule d’ammoniac NH 3 et 
dans la molecule de phosphine PH 3 . 




NH 3 : 109,47 
NH 3 : 113 ° ; 



PH 3 : 109,47 
PH 3 : 111 ° 



NH 3 : 113 ° ; PH 3 : 119 ° 
□ NH 3 : 107 ° ; PH 3 : 93 



C 



o 



o 










1) Les atomes d’hydrogene (Z = 1), d’azote (Z = 7) et d’oxygene (Z = 8) 
entrant dans la composition de la molecule d’hydroxylamine ont pour 
schemas de Lewis : 

H- IN- 10- 

• • 

La molecule d’hydroxylamine NH 2 OH est constitute de 3 atomes d’hydroge- 
ne, 1 atome d’azote et 1 atome d’oxygene. Le nombre total d’electrons devant 
figurer dans le schema de Lewis de la molecule est done de : 

3x1 + 1x5 + 1x6 = 14 electrons 



Les schemas de Lewis B et C, qui totalisent chacun 14 electrons, sont done 
retenus. 




Les schemas de Lewis A et D, qui ne totalisent que 12 electrons 
chacun, sont impossibles et rejetes. 



2) Rappelons comment s’appliquent les regies du duet et de l’octet. 

Decompte des electrons pour les regies du duet et de I'octet 

• Chaque doublet de liaison est compte comme appartenant en totalite 
a Tun et a l’autre des atomes participant a la liaison. 

• On compte le nombre d’electrons dont s’entoure chaque atome, en 
considerant tous les electrons de valence, qu’ils appartiennent a des 
doublets libres ou a des doublets liants. 
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Sur les quatre schemas de Lewis proposes, la regie du duet est verifiee pour 
l’hydrogene, et la regie de l’octet est verifiee pour l’oxygene. 




En revanche, sur le schema de Lewis A, la regie de l’octet n’est pas 
verifiee pour l’azote qui n’est entoure que de 6 electrons. 



' ' 

3) La valence (Tun atome est le nombre de liaisons covalentes simples 

auxquelles peut participer cet atome. C’est done egalement le nombre 

d’ electrons celibataires qui figurent sur le schema de Lewis de V atome. 

- 



• La valence de l’hydrogene est egale a 1 : elle est respectee sur les quatre 
schemas de Lewis proposes. 

• La valence de l’azote est egale a 3 : elle est respectee sur les schemasA et C. 




Elle n’est pas respectee sur les schemas B et D, ou elle vaut 4. 



• La valence de l’oxygene, egale a 2, est respectee sur les schemas A et C. 




Elle n’est pas respectee sur les schemas B et D, ou elle vaut respec- 
tivement 1 et 3. 



Question 2 : reponse Q 



Reponse 




Reprenons les trois conditions developpees a la question precedente : 



1) Les atomes de chlore (Z = 17) et d’iode (Z = 53) entrant dans la composi- 
tion de la molecule de trichlorure d’iode ont meme schema de Lewis : 

|CE IT 



La molecule de trichlorure d’iode IC1 3 est constitute de 3 atomes de chlore et 
d’l atome d’iode. Le nombre total d’electrons devant figurer dans le schema 
de Lewis de la molecule est done de : 



3x7 + lx7 = 28 electrons 

Le schema de Lewis A, qui totalise 28 electrons, est done retenu. 




Le schema de Lewis B, qui ne totalise que 24 electrons, et les 
schemas de Lewis C et D, qui ne totalisent que 26 electrons chacun, 
sont impossibles. 
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La bonne reponse semble done etre la reponse A. Examinons toutefois les 

autres conditions. 

2) Sur les quatre schemas de Lewis, la regie de l’octet est verifiee pour 
le chlore. En revanche, Latome d’iode s’entoure de 8 electrons sur le 
schema C, mais de 6 electrons sur le schema B et de 10 electrons sur les 
schemas A et D. On pourrait done etre tente de penser que le schema C 
est le bon. Or il n’en est rien : a partir de la 4 e periode, la regie de l’octet 
et la regie des 18 electrons sont souvent mises a mal. L’ argument ne sera 
done pas determinant ici. 

3) Le chlore et l’iode ont une valence egale a 1 . 

• La valence du chlore est respectee sur les schemas A, B et C. 




La valence du chlore n’est pas respectee sur le schema D, ou elle vaut 2. 
La reponse D doit imperativement etre ecartee. 



• La valence de l’iode n’est jamais egale a 1. Elle vaut 3 sur les schemas A, 
B et C, et 4 sur le schema D. L’iode appartenant a la 5 e periode, l’argu- 
ment ne sera pas retenu. 



II convient bien sur de s’interroger sur l’existence d’un autre schema que 
ceux proposes, pour lequel l’iode satisferait a l’ensemble des conditions 
examinees. Mais un tel schema n’existe pas. 



Reponse □ 



Question 3 : re ponse 




Les atomes d’oxygene (Z = 8) et de soufre (Z = 16) entrant dans la composi- 
tion de Lion sulfite ont meme schema de Lewis : 



10- IS- 

• • 

L’ion sulfite S0 3 2 ~ est constitue de 3 atomes d’oxygene et d’l atome de 
soufre, et porte la charge globale (-2). Le nombre total d’electrons devant 
figurer dans le schema de Lewis de Lion est done de : 



(3 x 6 + 1 x 6) + 2 = 26 electrons 
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Les quatre schemas de Lewis proposes totalisent chacun les 26 electrons 
attendus. 





Determination des charges formelles portees par chaque atome 

La charge formelle d’un atome est obtenue par comparaison entre le 
nombre de ses electrons de valence et le nombre de ses electrons 
d’attribution apres partage formel 50%-50% des electrons des doublets 
de liaison, que la liaison soit dative ou non. 

La charge globale de V edifice polyatomique (molecule ou ion) est egale 
a la somme algebrique des charges formelles de tous les atomes 
constitutifs de V edifice. 

— 



En procedant a ce partage formel, on obtient ici : 

• pour l’atome d’oxygene lie au soufre par une liaison double : 6 electrons, 
ce qui correspond au nombre de ses electrons de valence, done charge 
formelle nulle. 



• pour les deux atomes d’oxygene lies au soufre par une liaison simple : 
7 electrons, ce qui correspond a un excedent d’un electron, done charge 
formelle (-1). 



• pour l’atome de soufre : 6 electrons, ce qui correspond au nombre de ses 
electrons de valence, done charge formelle nulle. 



Reponse 




Question 4 : re ponse 




Comme indique dans la question precedente : 

la charge formelle d’un atome est obtenue par comparaison entre 
le nombre de ses electrons de valence et le nombre de ses electrons 
d’attribution apres partage formel 50%-50% des electrons des doublets 
de liaison, que la liaison soit dative ou non. 



Reponse 
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Question 5 : re ponse Q| 

Stabilite d'une forme mesomere 

La forme mesomere la plus probable est celle qui : 

1) respecte l’electronegativite des elements ; 

2) minimise le nombre et la valeur des charges formelles ; 

3) offre le maximum de formes possibles identiques . 

Dans le cas present : 




L’ oxygene est plus electronegatif que le chlore. Or, la forme C 
comporte une charge negative sur le chlore mais aucune charge sur 
l’oxygene : pour cette raison, elle doit etre definitivement exclue. 



2) Des charges formelles apparaissent sur trois atomes dans la forme B, et 
sur quatre atomes dans la forme A, mais sur un seul atome dans la forme D. 
A ceci s’ajoute Lexistence d’une charge 2+ dans la forme A. Ces arguments 
plaident bien sur en faveur de la forme D. 

3) La forme A, dont les trois atomes d’oxygene sont totalement identiques, 
n’offre qu’une seule possibility. En revanche, les formes B et D en offrent 
trois chacune, du fait de la distinction possible entre un oxygene simple- 
ment lie au chlore et un oxygene doublement lie au chlore. Cela accroit 
d’autant la probability des formes B et D. 

Reponse 0 



Ce cas de figure etait relativement simple, les trois criteres menant a la 
meme conclusion. D’autres cas peuvent s’averer plus problematiques, 
lorsque les conclusions sont contradictoires. 
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Dans le cas d’une molecule diatomique, cela ne peut se produire que si cette 



Question 2 : reponse Q 

Moment dipolaire electrique d'une distribution de charges 

Considerons une distribution de charges globalement electriquement 
neutre, admettant respectivement G + et G~ comme barycentre des 
charges positives d’une part, et barycentre des charges negatives 
d’autre part. Notons q la somme des charges positives, egale a l’oppose 
de la somme des charges negatives. Le moment dipolaire electrique de 

la distribution vaut : > 

~p=q. G G* 

L’unite S.I. est le Coulomb. metre (C.m), mais on utilise souvent le Debye (D) : 



Le moment dipolaire theorique p th6o de la molecule HC1 se calcule en suppo- 
sant la liaison purement ionique. Dans ce cas, G + est confondu avec le noyau 
de Lion H + , G~ est confondu avec le noyau de Lion CL, et q = e. 



Question 3 : r eponse [3 

Toute liaison heteroatomique est polarisee. Elle est done partiellement 
covalente et partiellement ionique. 

Calculons le taux de caractere ionique de la liaison H - Cl : 



molecule est heteroatomique, e’est-a-dire constitute de deux atomes diffe- 
rents, caracterises eux-memes par des electronegativites differentes. 



Reponses 




3 



h + — cr 



p th , o = q.G~G + = e.d H _ a = 1,6.10- 19 x 127,4.10" 12 = 2,04.10- 29 C.m = 6,12 D 

Reponse H 




X 100 = x 100 = 17,5% 
6,12 



-> Reponse Q 



50 





chapitre 2 : Structure electronique des molecules 



Question 4 : re ponse 




Dans une meme colonne de la classification periodique, l’electronegativite 
croit du bas vers le haut. Le chlore est done plus electronegatif que le 
brome. 



Cela signifie que le 8 + qui apparait sur l’atome d’hydrogene est plus impor- 
tant dans le cas de HC1 que dans le cas de HBr, comme Pindique le schema 
ci-dessous. 



5 + 5 - 8 + 8 - 

H >>>>>>> Cl H > > > > Br 
Pour Pacide halogene HX, le taux de caractere ionique s’ecrit : 

x 100 = 5 ■ dli - x X 100 = — x 100 

Ptheo e 

L’acide halogene dont la liaison possede le plus fort taux de caractere ioni- 
que est done celui dont le 5 + est le plus eleve. 

Par consequent, le taux de caractere ionique de la liaison H - Cl est plus 
eleve que celui de la liaison H - Br. 



Reponse 




QCM 3 



Composes aromatiques 



Question 1 : re ponse 




Rappelons tout d’abord que la molecule de benzene C 6 H 6 , cycle a la base 
de tous les composes aromatiques, est representee par un hybride de reso- 
nance constitue de six liaisons carbone-carbone totalement indifferenciees : 
leurs longueurs sont identiques, interme diair es entre la longueur d’une simple 
liaison C - C et celle d’une double liaison C = C, et les angles C - C - C sont 
tous egaux a 120°. Par consequent, la molecule de benzene est pourvue d’un 
centre de symetrie, et elle est apolaire. 

En revanche, la liaison C - Cl est polarisee. Le chlore, parce qu’il est plus 
electronegatif que le carbone, constitue le pole negatif de ce dipole. 
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Le dichlorobenzene comporte deux liaisons polarisees, et son moment 
dipolaire total s’obtient par sommation vectorielle : 

— > — > — > 

^C 6 H 4 C1 2 = ^C-C1 (1) Pc ci (2) 




ortho meta para 



La construction geometrique etablit clairement que : 

• la forme para est apolaire ; 

• les formes ortho et meta sont polaires, le moment dipolaire de la forme 
ortho etant superieur a celui de la forme meta. 



Reponse 




Question 2 : r eponse [3 

Dans la forme meta du dichlorobenzene, comme rindique la figure ci-dessous, 
le triangle forme par les vecteurs "p c _ cl , "p c _ cl ^ et ~p c H4 n 2 est isocele et d’angle 
a = ^ . II est done equilateral : 




Par consequent : 



— » 



P C-C1 (2) 




^ 

/ ? c 6 H 4 cr2 



A:-ci (1) 



/^meta /^C Cl 
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chapitre 2 : Structure electronique des molecules 



Question 3 : r eponse 




• La molecule de benzene, pourvue d’un centre de symetrie, est apolaire. 

• La liaison C - Br est polarisee. Le brome appartient a la 17 e colonne de la 
classification periodique, alors que le carbone appartient a la 14 e colonne. 
Le brome est done plus electronegatif que le carbone, et constitue le pole 
negatif du dipole C - Br. 

• La liaison C - N0 2 est egalement polarisee. La molecule de nitrobenzene se 
stabilise par resonance, hybride de trois formes mesomeres : 




Sur la premiere forme mesomere, le cycle aromatique et le groupe N0 2 
sont electriquement neutres. En revanche, sur les deux autres formes 
mesomeres, le cycle aromatique est charge (+) alors que le groupe N0 2 est 
charge (-) : ce dernier constitue par consequent le pole negatif du dipole 
C - N0 2 . 



• En conclusion, la molecule de 
1 ,4-dibromo-2-nitro-benzene 
comporte trois liaisons polari- 
sees, et son moment dipolaire 
total s’obtient par sommation 
vectorielle : 




— > 




i { 

— ^ 

P C-Br (2) 



> 

7 , C 6 H 3 Br 2 N0 2 



— > 



= P, 



C-Br f 



(i) 



+ P 



C-Br f 



( 2 ) 



+ P 



C-NO, 



Les dipoles C - Br (1) et C - Br (2) etant places en positions 1 et 4 sur le cycle 
benzenique, leurs effets se compensent : "p c _ B + "p c _ Br(2j = 



Done : 



— ^ ^ 

P C 6 H 3 Br 2 N0 2 = ^C-N0 2 



Pc-no 2 D . 




53 



Reponse 





Question 4 : r eponse _Q 

• Le chlore appartient a la 17 e colonne de la classification periodique, alors 
que le carbone appartient a la 14 e colonne. Le chlore est done plus electro- 
negatif que le carbone, et constitue le pole negatif du dipole C - Cl. 

• Comme il a ete vu a la question precedente, la stabilisation du nitroben- 
zene par resonance fait apparaitre des charges formelles sur certaines 
formes mesomeres, ce qui permet d’etablir que le groupe N0 2 constitue le 
pole negatif du dipole C - N0 2 . 

• En revanche, la liaison C - CH 3 met en jeu deux atomes identiques 
(carbone) qui ont forcement la meme electronegativite. Par ailleurs, la sta- 
bilisation du toluene par resonance ne fait apparaitre aucune charge for- 
melle. On peut done legitimement se poser la question de savoir pourquoi 
la liaison C - CH 3 du toluene est polarisee, et quelle est 1’orientation du 
dipole C - CH 3 . 

La reponse a cette question est a chercher dans les liaisons voisines. 
N’oublions pas que les trois liaisons C - H du groupe CH 3 sont polarisees, 
puisqu’elles mettent en jeu deux atomes differents. Le carbone etant plus 
electronegatif que l’hydrogene, les electrons des doublets des trois liaisons 
C - H sont deplaces vers le carbone, ce qui entraine, par repulsion elec- 
trostatique entre electrons mobiles, le deplacement des electrons du dou- 
blet de la liaison C - C vers le cycle benzenique, comme Lindique la figure 
ci-dessous : 



H 

8 + $ 8 + 





Des lors, le bilan des charges fait apparaitre un deficit electronique global 
sur le groupe CH 3 qui constitue par consequent le pole positif du dipole 
C - CH 3 . 

Reponse Q 
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Question 5 : r eponse 




• Le moment dipolaire du dipole C - N0 2 a ete determine a la question 3 : 



Pc-no 2 ~ 4,3 D 



• La molecule de 4-nitrotoluene comporte deux liaisons polarisees, et son 
moment dipolaire total s’obtient par sommation vectorielle : 

P c 6 h 4 ch 3 no 2 = P c-ch 3 + P c-no 2 




h 

^c-ch 3 



I l 



n 

— ^ 

^c-no 2 



— ^ 

^C 6 H 4 CH 3 N0 2 



On obtient alors : Pc 6 h 4 ch 3 no 2 — Pc-ch, + Pc-no, 



soit : Pc-cHo ~ Pc 6 h 4 ch,no 2 Pc no, — 4,7 4, 3 — 0,4 D 



La molecule de 4-chlorotoluene comporte deux liaisons polarisees, et son 
moment dipolaire total s’obtient par sommation vectorielle : 



— > 



— > 



— > 



Pc 6 H 4 CH 3 C1 _ Pc-CH, + Pc-Cl 




On obtient alors : 

soit : 



Pc 5 h 4 ch 3 ci — Pc-ch 3 + Pc-ci 

Pc-ci = Pc 6 h 4 ch 3 ci ~~ Pc-ch 3 =2, 4 — 0,4 = 2 D 



Reponse 
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QCM 4 



Geometrie des molecules 



Question 1 : re ponse Q 

/* 

Theorie VSEPR 

La methode VSEPR, qui peut etre appliquee a n’importe quel atome 
dans une molecule, permet de prevoir approximativement la geometrie 
spatiale de la molecule au voisinage de cet atome. 

• l ere etaye : 

On determine la formulation VSEPR de l’atome A dans la molecule a 
l’aide du schema de Lewis de la molecule. 

La formulation VSEPR de L atome A dans la molecule s’ecrit : 

Dans cette formulation, m designe le nombre d’atomes X auxquels est 
lie A, et n designe le nombre d’entites non liantes E (doublets libres ou 
electrons celibataires) que A possede en propre. 

• 2 nde etaye : 

A chaque formulation correspond une geometrie particuliere. Les plus 
courantes sont regroupees dans le tableau ci-dessous. 



m + n 


Formulation 

VSEPR 


Geometrie 


Angles entre les 
liaisons A - X 


2 


ax 2 e 0 


lineaire 


180 ° 


3 


ax 3 e 0 


triangulaire 


120 ° 


ax 2 e 1 


coudee 


4 


ax 4 e 0 


tetraedrique 


109,5 ° 


ax 3 e 1 


pyramidale a 
base triangulaire 


ax 2 e 2 


coudee 


5 


ax 5 e 0 


bipyramidale a 
base triangulaire 


120 ° et 90 ° 


6 


ax 6 e 0 


octaedrique 


VO 

o 

o 
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chapitre 2 : Structure electronique des molecules 



La molecule de cyanamide a pour schema de Lewis : 

IN=C — N — H 



H 



• L’atome de carbone est lie a deux autres atomes, et ne possede aucune 
entite non liante. Sa formulation VSEPR est done AX 2 E 0 . 

• L’atome d’azote du groupe NH 2 est lie a trois autres atomes, et possede 
une entite non liante. Sa formulation VSEPR est done AX 3 E r 

Reponse Q 



Question 2 : re ponses 



B et D 



La molecule de cyanamide possede deux atomes centraux auxquels il est 
possible d’appliquer la theorie VSEPR : 



• l’atome de carbone, dont la formulation VSEPR est AX 2 E 0 (voir question 
precedente), ce qui signifie que la geometrie autour de cet atome est 

lineaire. 

• l’atome d’azote du groupe NH 2 , dont la formulation VSEPR est AX 3 E 1 (voir 
question precedente), ce qui signifie que la geometrie autour de cet atome 

est pyramidale a base triangulaire. 



Du fait que la sequence N = C - N est lineaire, la geometrie globale de 
1’ edifice est simplement pyramidale a base triangulaire, ce qui signifie que 
tous les atomes sauf un hydrogene sont situes dans le meme plan. 



Reponses 



Bet D 



Question 3 : r eponse 



La molecule de methanal a pour schema de Lewis : 

IO=C H 

H 

L’atome de carbone est lie a trois autres atomes, et ne possede aucune 
entite non liante. Sa formulation VSEPR est done AX 3 E 0 . 

La geometrie de la molecule de methanal autour du carbone est done 
triangulaire. 

La molecule ne possedant qu’un seul atome central, l’edifice est lui-meme 

plan triangulaire. Reponse Q 



57 








c 




Question 4 : r eponse 

Comme nous l’avons vu a la question precedente, la formulation VSEPR de 
Patome de carbone dans la molecule de methanal est AX 3 E 0 , ce qui confere 



120 ° entre les differentes liaisons A - X. 

Evolution des angles entre les liaisons 

Les angles qui figurent dans le tableau de la question 1 n’ont qu’une 
valeur indicative. Ils ne sont rigour eusement exacts que si trois 
conditions sont simultanement realisees : 

1) n = 0 (absence d’entite non liante appartenant a A) ; 

2) toutes les liaisons A - X ont meme multiplicity (simple, double, ...) ; 

3) tous les atomes X lies a l’atome central A sont identiques. 

Dans tous les autres cas, les angles sont susceptibles d’etre modifies. 

La dissymetrie qui apparait alors peut avoir differentes causes : differentiel 
d’electronegativite entre les differents atomes X, presence d’une liaison 
multiple, presence d’un ou plusieurs doublets libres sur Patome central A. 



a P edifice une geometrie plane triangulaire, avec des angles theoriques de 



Dans le cas de la molecule de methanal : 



1) on a bien n = 0; 



2) mais les trois liaisons ne sont pas identiques. A cause de sa forte 
densite electronique, la double liaison C = 0 repousse les simples liaisons 
C - H, si bien que les angles (3 entre les liaisons C = 0 et C - H s’ouvrent 
legerement ((3 > 1 20 °) tandis que l’angle a entre les deux liaisons C - H se 
referme legerement (a < 120 °), comme Pindique la figure ci-dessous : 



X 



o 



X 




X 




geometrie theorique 



geometrie reelle 
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3) En outre, Poxygene etant plus electronegatif que le carbone, il attire a lui 
les quatre electrons de la double liaison. Dans le meme temps, les hydro- 
genes qui sont moins electronegatifs que le carbone repoussent vers ce 
dernier les electrons des simples liaisons. Ces deux effets se conjuguent 
et tendent en revanche a ouvrir tres legerement a. Toutefois, l’influence 
de cette 3 e cause est moindre que celles des causes 1 et 2, si bien que la 
seule valeur acceptable parmi cedes proposees est 116°. 



Reponse 




Question 5 : r eponse 3 

Les molecules d’ammoniac et de phosphine ont des schemas de Lewis com- 
parables : 

H — N — H H — P — H 

H H 

ammoniac phosphine 

Les atomes d’azote et de phosphore sont tous deux lies a trois atomes, 
et possedent en propre une entite non liante. Leur formulation VSEPR est 
done AX 3 E 1 . 

La geometrie des molecules d’ammoniac et de phosphine est done pyrami- 
dale a base triangulaire. 

Appliquons la procedure de la question precedente. 

1) n = 1 done les angles theoriques de 109,5° seront modifies. Le doublet 
non liant etant plus proche du noyau que les doublets Hants, il repousse 
les trois liaisons simples N - H et P - H qui ont tendance a se rapprocher 
et a se refermer en parapluie. 

2) Les trois liaisons etant identiques, il n’existe entre elles aucune dissyme- 
trie angulaire. 

3) Azote et phosphore sont plus electronegatifs que l’hydrogene et attirent 
vers eux les electrons des trois liaisons, ce qui provoque une legere aug- 
mentation des angles entre ces liaisons. Cet effet d’ouverture joue en sens 
contraire de l’effet de fermeture evoque au point 1, mais son influence 
reste minime. En revanche, l’azote etant plus electronegatif que le phos- 
phore, les angles entre les trois liaisons N - H seront superieurs aux 
angles entre les liaisons P - H. 
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En resume, on s’attend a avoir : 



c^ph 3 < ^nh 3 ^ 109,5 



Done a PH;s = 93° et a NH , = 107°. 

-> Reponse 0 



X 




AX 4 E 0 : geometric 
tetraedrique reguliere 




ammoniac 
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QCM 1 



Mail e du cristal d'argent 



Question 1 

On a represente ci-dessous une maille de la structure cristalline selon laquelle 
cristallise l’argent, de masse atomique molaire M = 107,9 g.mol' 1 . Le parametre 
de la maille vaut a = 0, 409 nm. 






L’argent cristallise selon le systeme cubique simple. 

L’argent cristallise selon le systeme cubique centre. 

L’argent cristallise selon le systeme cubique a bases centrees. 
L’argent cristallise selon le systeme cubique a faces centrees. 



Question 2 

Un axe de symetrie de la maille est dit d’ordre n si une rotation d’angle — laisse 
celle-ci invariante. 12 




Les grandes diagonales du cube sont des axes de symetrie d’ordre 3. 
Les grandes diagonales du cube sont des axes de symetrie d’ordre 2. 




Les axes de symetrie joignant les milieux des faces opposees sont 
d’ordre 4. 



Les axes de symetrie joignant les milieux des aretes paralleles 
opposees sont d’ordre 4. 
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^iWiK^I 



Question 3 

La population Z de la maille est : 

Q Z= 4 



c 



Z= 5 

□ Z= 14 



Question 4 

La coordinence de l’argent vaut : 

□ [4] 



c 



B 



[ 12 ] 



Question 5 



Calculer la masse volumique j i de L argent. 



|i = 1 830 kg. 



m 



q = 10 500 kg.m 





ji = 3 670 kg.m 3 
(i = 13 100 kg.m' 3 



Question 6 

Les atomes d’argent sont assimiles a des spheres de rayon R. 
Determiner la relation liant le parametre a de la maille et R. 



a = U 3-l)R 




a = 2R 




Question 7 

En deduire la compacite c de Largent. 

Q c = 0,29 



c 



c = 0,68 
c = 0,82 
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QCM 2 



Titanate de baryum 



Question 1 

On a represente ci-dessous la maille elementaire cubique du titanate de baryum, 
solide ionique de formule Ba x Ti^O z . 



Identifier x, y et z. 

x = 4, y = 1 



C 



Question 2 




et z = 3 x = 1, y = 1 

et z = 6 Q x = 8, z/ = 1 



et z = 3 
et z = 6 



Dans ce solide ionique, l’element baryum est present sous forme d’ion Ba 2+ . 
Sous quelle forme est present l’element titane ? 





L’ion Ti + 
L’ion Ti 3+ 



Question 3 

Chaque ion baryum s’entoure de : 





L’ion Ti 2+ 
L’ion Ti 4+ 






4 ions titane et 8 ions oxygene. 

8 ions titane et 12 ions oxygene. 
8 ions titane et 16 ions oxygene. 
8 ions titane et 24 ions oxygene. 
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Question 4 

Chaque ion titane s’entoure de : 






4 ions baryum et 3 ions oxygene. 
4 ions baryum et 6 ions oxygene. 
8 ions baryum et 3 ions oxygene. 
8 ions baryum et 6 ions oxygene. 



Question 5 

Chaque ion oxygene s’entoure de : 

titane. 
titane. 
titane. 
titane. 



4 ions baryum et 4 ions 
6 ions baryum et 4 ions 
4 ions baryum et 2 ions 
6 ions baryum et 6 ions 



QCM 3 



Sites cristalilographiques 
de raluminium 



Question 1 

L’aluminium, de masse atomique molaire M = 27 g.mol , cristallise dans le 
systeme cubique a faces centrees. Sa masse volumique vaut p = 2 700 kg.m' 3 . 
Calculer la longueur a de 1’ arete de la maille. 



a = 321 pm 




a 



436 pm 



a = 405 pm 
a = 615 pm 
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Question 2 



En deduire la valeur R du rayon atomique de V aluminium. 



R = 143 pm R = 2 1 7 pm R = 218 pm HR = 556 pm 



Question 3 

Chaque maille comporte : 

1 site octaedrique et 4 sites tetraedriques. 

4 sites octaedriques et 4 sites tetraedriques. 
1 site octaedrique et 8 sites tetraedriques. 

4 sites octaedriques et 8 sites tetraedriques. 



Question 4 

Le taux d’occupation des sites tetraedriques est : 




El 100% 



Question 5 

Exprimer le rayon r 0 de la sphere la plus grosse qui puisse s’inserer dans un site 
octaedrique sans deformer la structure du cristal. 





r 0 = ( 2 V 2 - l)R 

r 0 = 2(V2-l)R 





r 0 = (V2 - l)R 
r 0 = (2-V2)R 



Question 6 



Exprimer le rayon r T de la sphere la plus grosse qui puisse s’inserer dans un site 
tetraedrique sans deformer la structure du cristal. 






Tr 





J 





Tr 



r T 




R 

R 
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QCM 4 



Chlorure d'ammonium 



Question 1 

Le chlorure d’ammonium NH 4 C1 est un solide ionique qui cristallise selon 
une structure de type chlorure de cesium CsCl. 

Le parametre de la maille est a = 387 pm. 

Quelle figure correspond a la representation de la maille? 







La figure 1 . 
La figure 3. 



La figure 2. 
La figure 4. 
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=TlL*TlT*M-' 



Question 2 

Le reseau resulte de la superposition : 



De deux reseaux cubiques primitifs decales de — suivant les axes 

2 

Ox, 0 y et 0 z. 



De deux reseaux cubiques primitifs decales de ^ suivant les axes 
Ox et 0 y. 



a 



De deux reseaux cubiques centres decales de — suivant les axes 
Ox, 0 y et Oz. 

D’un reseau cubique primitif et d’un reseau cubique a faces centrees, 

n 

decales de _ suivant les axes Ox et 0 y. 

2 



Question 3 

On donne les masses atomiques molaires : 

M(H) = 1 g.mol -1 ; M(N) = 14 g.mol -1 ; M(C1) = 35,5 g.mol -1 

Calculer la masse volumique p de ce compose. 



p = 1 230 kg.m 3 




p = 1 530 kg.m 3 



p = 1 450 kg.m 3 
E p = 3 060 kg.m -3 



Question 4 

Le rayon de Lion CL vaut R =187 pm. 
Calculer le rayon R nh + de Lion NH 4 + . 



R nh 4 * = 87 P m 




R nh 4 * = 173 P m 



R nh 4 * =148 pm 
R nh 4 * = 296 P m 



Question 5 

En deduire la compacite c du chlorure d’ammonium. 

c = 0,71 
Q c = 0,85 



c = 0,68 
Q c = 0,74 



C 
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h» QCM 5 



Germanium 



Question 1 

Le germanium Ge, de masse atomique molaire M = 72,6 g.mol' 1 , cristallise 
selon une structure de type diamant. Le parametre de la maille est a = 566 pm. 
Calculer la population Z de la maille. 



Z = 4 



C 



Z= 5 
□ Z= 9 



Question 2 

La coordinence du germanium vaut : 

□ [4] □ [6] H [8] □ [12] 



Question 3 



Calculer le rayon de covalence R du germanium. 



R = 283 pm 
R = 200 pm 



□ R 

□ R 



245 pm 
123 pm 



Question 4 



Calculer la masse volumique p du germanium. 
Q p = 5 990 kg.m' 3 



p = 3 330 kg.m 



-3 



R 

□ P 



2 660 kg.m 3 
5 320 kg.m' 3 



Question 5 

Calculer la compacite c du germanium. 

Q c = 0,37 



C 



c = 0,68 
□ c = 0,34 
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QCM 1 



Maille du cristal d argent 

Question 1 : r eponse ID 

La maille est un cube dont les atomes d’ argent occupent : 
• Les huit sommets. 



• les centres des six faces. 

II s’agit done du systeme cubique a faces centrees. Reponse 



Le systeme cubique 
^ impossible. 



a bases centrees n’existe pas : la reponse C est 



Question 2 : reponses 



A et C 




• Considerons la grande diagonale joignant les 
sommets E et K de la maille. 

Une rotation d’angle 120° autour de Faxe EK laisse 
les sommets E et K invariants, et transforme F 
en H, H en /, I en F, G en L, L en J et J en G. Elle 
laisse done la maille invariante. II en va de meme 
des rotations d’angle 240° et 360°. 

Done : n- 3 

Les grandes diagonales du cube sont des axes 
de symetrie d’ordre 3. La reponse A est vraie, 
et la reponse B est fausse. 




• Considerons maintenant Faxe joignant les 
milieux des faces opposees EFGH et IJKL. 

Une rotation d’angle 90° autour de cet axe 
transforme E en F, F en G, G en H, H en E, I en 
J, J en K, K en L et L en I. Elle laisse done la 
maille invariante. II en va de meme des rota- 
tions d’angle 180°, 270° et 360°. 

Done : n = 4 

Les axes joignant les milieux des faces oppo- 
sees sont des axes de symetrie d’ordre 4. 
La reponse C est vraie. 
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Considerons enfin l’axe joignant les milieux 
des aretes paralleles opposees IJ et GH. 



Une rotation d’angle 180° autour de cet axe 
transforme E en K, F en L, G en H, H en G, 
I en J, J en I, K en E et L en F. Elle laisse done 
la maille invariante. II en va de meme de la 
rotation d’angle 360°. 

Done : n = 2 

Les axes joignant les milieux des aretes 
paralleles opposees sont des axes de symetrie 
d’ordre 2. La reponse D est fausse. 




Reponses 



A et C 



Question 3 : r eponse _Q 

' ' 

Population d'une maille 

La population Z d’une maille est le nombre de motifs (atomes, ions ou 
molecules appartenant en propre a la maille. 

La contribution d’un motif a la valeur de Z est de : 

• 1 s’il est situe a l’interieur de la maille, et en particulier en son centre ; 

• 1/2 s’il est situe sur une face, et en particulier en son centre ; 

• 1/4 s’il est situe sur une arete, et en particulier en son milieu; 

• 1/8 s’il est situe en un sommet. 



• Chacun des atomes d’argent situes aux huit sommets de la maille est 
commun a huit mailles, et ne compte qu’a raison de 1/8 pour la maille 
consideree : 



8 x 



1 

8 




• Chacun des atomes d’argent situes aux centres des six faces de la maille 
est commun a deux mailles, et ne compte qu’a raison de 1/2 pour la maille 
consideree : 




La population de la maille vaut done : 

z = 1 + 3 = 4 Reponse O 
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Question 4 : r eponse (3 

/ \ 

Coordinence d'un motif 

La coordinence d’un motif, ou indice de coordination, est le nombre de 
motifs voisins a la plus courte distance du motif considere. Ce nombre 
est note entre crochets [ ]. 

V , * 



La plus courte distance d entre deux atomes d’ argent voisins est egale a la 
moitie de la longueur de la diagonale d’une face, soit : 




2 2 

a + a 



a 

V2 




Le decompte de la coordi- 
nence necessite ici de re- 
presenter deux mailles ad- 
jacentes. 

Sur la figure ci-apres, l’ato- 
me d’argent considere (en 
noir compte 12 plus pro- 
ches voisins (en blanc). 



Done la coordinence de l’argent vaut [ 12 ]. 



Reponse Q 



Question 5 : re ponse 




La masse volumique de l’argent se calcule en raisonnant sur une maille. 




Z.M 



avec : 



• Z la population de la maille, etablie a la question 3. 

• M la masse atomique molaire de l’argent, exprimee en kg. mol . 

• J\f A = 6,02.10 23 mol -1 le nombre d’Avogadro. 

• V = a 3 le volume de la maille. 
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Numeriquement : 



4x0,1079 

6,02.10 23 x (0,409.10 -9 ) 3 



10 500 kg.m 3 



Reponse 




La masse atomique molaire doit imperativement etre convertie en unite 
standard du systeme international d’unites, c’est-a-dire en kg.mol -1 . 



Question 6 : r eponse 




Les atomes d’argent sont assimiles a des spheres de rayon R. 

Comme il a ete etabli a la question 4, la plus courte distance d entre deux 
atomes d’argent voisins est egale a la moitie de la longueur de la diagonale 
d’une face : 



Les spheres les plus proches, 
situees sur les diagonales des faces 
du cube, sont en contact, comme 
l’indique la figure ci-contre. 

Done : 

d = 2R. 

Finalement : a = 2V2 R 



a 

V2 





La reponse C (a = 2R) est fausse : elle signifierait qu’il y a contact 
entre deux spheres d’une meme arete, ce qui correspond a un 
systeme cubique simple. 
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c 



Question 7 : re ponse 



Compacite d'un cristal 

La compacite c d’un cristal est un nombre sans dimension qui mesure le 
taux d’occupation reel de l’espace par les spheres : 

volume occupe _ Z. (volume d’une sphere) 
volume disponible volume de la maille 



On a forcement : 



0 < c < 1 



Le calcul donne ici : 



c = 



( 4 0 

Z. 7lR 3 
3 



V 



J 



a 1 



16ttR 3 

3a 3 



D’apres la question 6 : 



a = 2V2 R 

Soit, en reportant dans Lexpression de c : 



I671R 3 _ 71 

3(2V2R) 3 3 ^2 



0,74 



Reponse 





Dans le cas des cristaux metalliques, hors alliages et en l’absence 
d’occupation des sites cristallographiques (encore appeles sites 
interstitiels ou sites d’insertion), la valeur 0,74 represente un 
maximum pour la compacite : elle correspond a un empilement 
compact de spheres rigides. La reponse D (c = 0,82) est done 
fausse. 
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Determinons la population de la maille. 

• Chacun des elements baryum situes aux huit sommets de la maille est 
commun a huit mailles, et ne compte qu’a raison de 1/8 pour la maille 
consideree : 




• L’ element titane situe au centre de la maille lui appartient en totalite, 
et compte a raison de 1/1 pour la maille consideree : 




• Chacun des elements oxygene situes aux centres des six faces de la maille 
est commun a deux mailles, et ne compte qu’a raison de 1/2 pour la 
maille consideree : 

6 x t = 3 
2 

La maille possede done en propre 1 element baryum, 1 element titane et 3 
elements oxygene. 

La formule chimique du titanate de baryum correspond aux plus petites 
valeurs entieres de x, y et z, soit : 

BaTi0 3 



done : 



x = \, y — \ et z = 3 



Reponse 
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Question 2 : r eponse |»| 

T ' 

Electroneutralite de la matiere 

Tout cristal ionique est electriquement neutre. 

Cela signifie que toute maille est electriquement neutre. 



Dans le titanate de baryum : 

• L’element baryum est present sous forme d’ion Ba 2+ . 

• L’element oxygene, situe dans la 16 e colonne de la classification periodique 

o 

des elements, est present sous forme d’ion 0 . 

D’apres la question precedente, la maille de titanate de baryum possede : 

• 1 ion Ba 2+ apportant la charge : 

1 x (+2) = +2 



• 3 ions 0 2 apportant la charge : 

3 x (- 2 ) = -6 

• 1 ion Ti p apportant la charge p. 

Pour assurer 1’ electroneutralite de la maille, il faut : 

2 - 6 + p = 0 

p = +4 

L’element titane est done present sous forme d’ion Ti 4+ . 



Reponse Q 

D’apres la classification periodique des elements, le titane possede 22 elec- 
trons. Sa configuration electronique est la suivante : 

ls z 2s z 2p e 3s z 3p 6 4s z 3d z 

v V ' 

[Ar] 

On s’attend done assez logiquement a ce qu’il perde 4 electrons, pour 
acquerir la stabilite electronique d’un gaz rare, l’argon en l’occurrence, en 
formant Lion Ti 4+ . 
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